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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Holzschutzmittel 

@ Die Erfindung betrifft Holzschutzmittel, die insbesondere 
zur Bekampfung hoizzerstorender Insekten und Pilze geeig- 
net und sowohl vorbeugend als auch nach dem Befall 
wirksam sind. Ziel der Erfindung ist es, mindertoxische 
organische Wirkstoffe fiir Holzschutzmittel mit breitem 
Wirkungsspektrum bereitzustellen. Es wurde gefunden. daS 
Verbindungen mit Indol- oder Indolochinazolin-Struktur eine 
gute holzschutzende Wirkung zeigen. Es handelt sich dabei 
vorzugsweise um in Pftanzen vorkommende Naturstoffe 
Oder davon abgeleitete Verbindungen. Die Holzschutzmittel 
konnen auch mehrere solcher Wirkstoffe und gegebenen- 
falls zusatzlich Salicylsaure enthalten. Von besonderem 
Vorteil ist die geringe Humantoxizitat und die gute Umwelt- 
vertraglichkeit dieser Verbindungen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Holzschutzmittei, die insbesondere zur Bekampfung ho Izzersio render Insekten (z. B. 
Hausbockkafer, Gewohnlicher Nagekafer, Termiten) und holzzerstorender Pilze (z. B. FCellerschwamm, Poren- 
schwamm) geeignet und sowohl vorbeugend als auch nach dem Befall wirksam sind. 

Als Wirkstoffe in Holzschutzmitteln warden Tributylzinnoxid, Pentachlorphenolnatrium, Permethrin, Dichlo- 
fluanid, Tributylzinnaphthenat, quarternare Ammoniumverbindungen u. a. eingesetzt (R. Wegler, Chemie der 
Pflanzenschutz- und Schadlingsbekampfungsmittel, Bd. 4, Berlin 1977). Aufgrund der Persistenz und Toxizitat 
dieser Verbindungen bestehen groBe Vorbehalte aus okologischer Sicht. Ahnlich verhalt es sich mit Holzschutz- 
mitteln, die anorganische Wirkstoffe, wie Dichromate, Hydrogenarsenate, Hydrogenfluoride, Silicofluoride, 
Kupfernaphthenat u. a., enthalten. In jungster Zeit warden in der Patentliteratur Mischungen von Metall-Ammo- 
nium-Komplexen von Ci— Cio-Monocarbonsauren, Salzen und Alkylaminen(R3C— NH2) mit Monocarbonsau- 
ren und quarternaren Ammoniumverbindungen als Fungizide mit guter Holzschutzwirkung vorgeschlagen 
(Europapatent 01 36 137, Int CL; A 01 N 37/02, A 01 N 37/06). 

Ziel der Erfindung ist es, mindertoxische organische Wirkstoffe fur Holzschutzmittei mit breitem Wirkungs- 
spektrum bereitzustellen. Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, schwermetail- und halogenfreie Stoffe zu 
finden, die fiir den Holzschutz geeignet sind. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Indol- oder Indolochinazolinverbindungen eine gute holzschut- 
zende Wirkung zeigen. Es handelt sich dabei vorzugsweise um in Pflanzen vorkommende Naturstoffe, insbeson- 
dere Tryptamin, Gramin, Indolyl-3-acetonitril, Indolyl-3-essigsaure, lndolyl-3-propionsaure oder Tryptanthrin 
und davon abgeieitete Verbindung, wie die Methylester von lndolyl-3-essigsaure und Indolyl-3-propionsaure. 
Vorteilhaft sind Mischungen solcher Wirkstoffe, die gegebenenfalls zusatzlich noch Salicylsaure enthalten. 
Geeignete Kombinationen sind beispielsweise Indolyl-3-acetonitril/Tryptamin/Salicylsaure oder Indolyl-3-pro- 
pionsaur/lndolyl-3-acetonitril/Gramin/Salicylsaure oder IndolyI-3-acetonitril/IndoIyl-3-propionsaure/Trypta- 
min/Gramin/Tryptanthrin. 

Die neuen Holzschutzmitel zeigen eine hohe Wirksamkeit in den fiir Holzschutzmitteln relevanten Testsyste- 

men: 

Insektizide Aktivitat gegeniiber Eilarven und mittelgroBen Larven des Hausbockkafers (Hylotrupes bajulus); 
Insektizide Aktivitat im Termiten- (Reticulitermes santonensis) und Reismehlkaferlarventest (Tribolium spec); 
Fungizide Aktivitat gegenuber holzzerstorenden Piizen, wie Kellerschwamm (Coniophora puteana). 

Die neuen Holzschutzmittei haben ein breites Wirkungsspektrum. Ihre insektizide Wirkung erlaubt u. a. auch 
eine Bekampfung des Gewohnlichen Nagekafers (Anobium punctatum) und des Braunen Splintholzkafers 
(Lyctus brunneus). Aufgrund der fungiziden Eigenschaften der neuen Holzschutzmittei konnen u. a. auch holz- 
zerstorende Pilze, wie Porenschwamm (Postica placenta) und Echter Hausschwamm (Serpula lacrimans) be- 
kampft werden. 

Die Holzschutzmittei, die neben den Wirkstoffen ubliche Hilfs- und Tragerstoffe enthalten, konnen vorteilhaft 
sowohl vorbeugend als auch nach dem Befall eingesetzt werden. 

Die Holzschutzmittei werden vorzugsweise als Losungen eingesetzt, die unter Verwendung von organischen 
Losungsmitteln, wie n-Hexan, Dioxan, Aceton, DMF oder Cyclohexan, hergestellt werden. 

Die Humantoxizitat der Verbindungen ist sehr gering. Sie sind auBerdem durch eine gute Umweltvertraglich- 
keit ausgezeichnet. Aus dem Abbau der Verbindungen nach Applikation resultieren keine toxischen Spaltpro- 
dukte. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung, ohne sie zu beschranken. 

Beispiel 1 

Bestimmung der insektenvorbeugenden Wirksamkeit von Indolyl-3-acetonitril 

Die Tranklosungen werden unter Verwendung von Dioxan hergestellt. Nach Beladung der Holzproben 
werden sie 28 Tage lang dem Angriff der Eilarven des Hausbockkafers (Hylotrupes bajulus) ausgesetzt. Die 
Wirkung wird in Tabelle 1 dargestellt. 

Tabelle 1 



Konzentration 


Aufnahme- 


Nicht in das Holz 


In das Holz eingedrungen 


Gesamt- 


FraB- 


der Tranklosung 


masse im 


eingedrungene Eilarven 


Eilarven 




sterb- 


tiefe 


Holz 


tot 


lebend 


tot 


lebend 


lichkeit 




0/0 




% 


0/0 


% 


% 


0/0 


mm 


0,04 


130 


44,4 


0 


22,3 


33,3 


66.7 


1.7 


0.1 


360 


41,7 


0 


45,8 


12,5 


87,5 


1.4 


Kontrolle 




0 


0 


0 


100 


0 


3.2 



Beispiel 2 

Prufung der insektiziden Wirkung von Tryptanthrin 
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Erstaunlicherweise kann analog Beispiel 1 auch fiir Tryptanthrin bei Anwendung einer 4%tigen Losung und 
einer Aufnahmemasse von 350 g/m^ eine bekampfende Wirkung auf mittelgroBe Larven des Hausbockkafers 
(Hylotrupes bajulus) nachgewiesen werden. Nach einer Versuchsdauer von 24 Wochen beiragt die Mortalitat 
der Insektenlarven im behandelten Holz 65%, diejenige in den unbehandelten KontroUen nur 3%. 

5 

Beispiel 3 

Bestiminung der Termitenwirksamkeit von Indolyl-3-acetonitril 

Scheiben aus Cliromatographiepapier (020 mm) werden mit Tranklosungen unterschiedlicher Konzentratio- lo 
nen behandelt und in Petrischalen dem Angriff von 20 Termiten (reticulitermes santonensis) ausgesetzt. Die 
Priifdauer betragt 14 Tage. Zur Auswertung werden die Sterblichkeit der Termiten und deren Darmsymbionten 
sowie die FraBintensitat an den getrankten Scheiben im Vergleich zu den KontroUen herangezogen. Die 
Wirkung wird in Tabelle 2 dargestellt. 



Tabelle2 



15 



Konzentration von Mortalitat FraBintensitat an den getrankten 

lndolyl-3-acetonitril Termiten Darmsym- Scheiben 

in der Losung bionten visueii rel. Masseverlust 

0,04 0 2 + + -h 21,9 

0,1 5 2 + + + 24,7 25 

1,0 100 100 - 0 

KontroUen 0 0 + -I- + 37,0 

0 0 + + 4- 40,0 



30 



— = keine 
+ = gering 
+ + = stark 
+ + + = sehr stark 

Eine l%ige Losung von Indolyl-3-acetonitril ist auf Termiten voll wirksam. AuBerdem kann eine symbiontizi- 35 
de Wirkung nachgewiesen werden. Mit dieser Konzentration wird eine absolute FraBresistenz des behandelten 
Materials erreicht. 

Beispiel 4 

40 

Prufung der insektiziden Wirkung von Mischpraparaten im Modelltest an Reismehlkaferlarven (Tribolium spec.) 
Es werden beispielsweise die Mischpraparate der Tabelle 3 verwendet: 

Tabelle 3 45 
Zusammensetzung der Praparate in Masse- % 



Verbindung 


Mischpraparate- Nr. 
1 2 


3 


Indolyl-3-acetonitril 


33,33 


26,66 




Indolyl-3-propionsaure 




20,00 


20,00 


Tryptamin 


33,33 




26,66 


Gramin 




26,66 


26,66 


Saiicylsaure 


33,33 


26,66 


26,66 



50 



55 



Die in Aceton gelosten Praparate werden mit Weizenmehl versetzt Nach dem Abdampfen des Losungsmit- eo 
tels wird das behandelte Mehl (Wirkstoff konzentration 2%) in 4 Schalen mit je 10 Reismehlkaferlarven gebracht 
Die Versuchsauswertung findet nach 1, 3, 7, 10 und 12 Tagen Verweilzeit der Versuchstiere im behandelten Mehl 
statt, indem die Abtotung der Reismehlkaferlarven in % bestimmt wird (Tabelle 4). 



65 



3 
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Tabelle 4 

Mortalitat der Reismehlkaferlarven in % 



Mischpraparate-Nr. Versuchszeit in Tagen 

1 3 7 10 12 



1 


20 


65 


90 


90 


95 


2 


15 


30 


70 


73 


85 


3 


20 


55 


95 


95 


100 


Kontrolle 


0 


0 


5 


10 


20 



Die beste Wirkung zeigt Praparat 3 mit einer 100%igen Mortalitat der Reismehlkaferlarven. 

Beispiel5 

Testung der termitiziden Wirkung von Mischpraparaten gegen Reticulitermes santonensis 

Von den Mischpraparaten Nr. 1 und 2 (vgl. Tabelle 3) werden Tranklosungen verschiedener Konzentrationen 
in Aceton hergestellt und Chromatographiescheiben damit getrankt. Bei Anwendung einer 0,5%igen Losung 
wird nach 14 Tagen eine LD 75 und bei einer Losung von 1% eine 100%ige Mortalitat erreicht. Das getrankte 
Material bleibt unbeschadigt. Bei der 4%igen Losung der Mischpraparate sterben die Termiten bereits inner- 
halb von 7 Tagen ab. 

Bcispiel 2 

Bestimmung der Schutzwirkung von IndolyU3-propionsauremethylester gegen holzzerstorende Pilze 

Durch Losen des Wirkstoffes in einem organischen Losungsmittel, wie Dioxan, Aceton, DMF, Methanol, 
werden Tranklosungen unterschiedlicher Konzentration hergestellt, die Holzproben damit im Vakuumverfah- 
ren beladen und dem Angriff von Coniophora puteana 42 Tage lang ausgesetzt. Die Wirkstoffkonzentration, bei 
der ein Massenverlust der Holzproben durch Pilzabbau von <3% auftritt, gilt als fungizider Grenzwert. Fiir 
Coniophora puteana wird ein Grenzwert < 0,24 kg/m^ gefunden. Nach Belastung der getrankten Holzproben 
durch Auslaugung liegt der Grenzwert ebenfalls < 0,24 kg/m^. 

Beispiel 7 

Ermittlung der fungiziden Wirkung von Mischpraparaten gegen holzzerstorende Pilze 

Vom Mischpraparat Nr. 1 (vgl. Tabelle 3) werden eine l%ige Losung hergestellt und Holzproben 
(40 mm X 15 mm x 4 mm) aus Kiefernsplint im Vakuumverfahren getrankt. Nach einem 6wochigen Angriff durch 
Coniophora puteana betragt der Massenverlust der behandelten Holzproben nur 1,3%, wahrend derjenige der 
unbehandelten Kontrollen zwischen 14,9% und 18,0% liegt. 

Patentanspruche 

1. Holzschutzmittel, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Indol- oder Indolochinazolinverbindung oder 
eine Kombination solcher Stoffe enthalten. 

2. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie'Tryptamin enthalten. 

3. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Gramin enthalten. 

4. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Indolyl-3-acetonitril enthalten. 

5. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Indolyl-3-essigsaure enthalten. 

6. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Indolyl-3-essigsauremethylester 
enthalten. 

7. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Indolyl-3-propionsaure enthalten. 

8. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie lndolyl-3-propionsauremethyiester 
enthalten. 

9. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie Tryptanthrin enthalten. 

10. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich Salicylsaure enthalten. 

11. Holzschutzmittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Kombination aus Indolyl- 
3-acetonitril,Tryptamin und Salicylsaure enthalten. 

12. Hohlzschutzmittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Kombination aus Indolyl- 
3-propionsaure, Indolyl-3-acetonitril, Gramin und Salicylsaure enthalten. 

13. Holzschutzmittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Kombination aus Indolyl- 
3-propionsaure, Tryptamin, Gramin und Salicylsaure enthalten. 

14. Holzschutzmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Kombination aus Indolyl- 
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3-acetonitril, Indolyi-3-propionsaure, Tryptamin, Gramin und Tryptanthrin enthalten. 

5. Verwendung der Holzschutzmittel nach einem der Anspriiche 1 — 14, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

sowohl vorbeugend als auch nach dem Befall einsetzbar sind. 

16. Verwendung der Holzschutzmittel nach einem der Anspriiche 1 — 14, dadurch gekennzeichnet, daS man 
sie zur Bekampfung holzzerstorender Insekten verwendet. 

17. Verwendung der Holzschutzmittel nach einem der Anspriiche 15 und 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
man sie zur Bekampfung des Hausbockkafers (Hylotrupes bajulus), des Gewohnlichen Nagekafers (Anobi- 
um punctatum), des Braunen Splintholzkafers (Lyctus brunneus) und/oder der Termiten (Reticulitermes 
santonensis) verwendet 

18. Verwendung der Holzschutzmittel nach einem der Anspriiche 1 — 14, dadurch gekennzeichnet, daB man 
sie zur Bekampfung holzzerstorender Pilze verwendet. 

19. Verwendung der Holzschutzmittel nach einem der Anspriiche 15 und 18. dadurch gekennzeichnet, daB 
man sie zur Bekampfung von Kellerschwamm (Coniophora puteana), Porenschwamm (Postia placenta) 
und/oder Echtem Hausschwamm (Serpula lacrimans) verwendet. 



- Leerseite - 



